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VERTRAG UBER DHUNTERNATIONALE ZUSAM 



ARBEIT AUF DEM 



BIET DES PATENTWESE 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder An waits 
Le A 33 477- WO LIN 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/09689 


Internationales Anrr\e\6e6a\uw (Tag/Monat/Jahr) 
09/12/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
21/12/1998 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C39/235 


Anmelder 






BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale voriaufigen Pruf ung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


is 


VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
06/07/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



05.09.2000 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Breimaier, W 

Tel. Nr. +49 89 2399 8327 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLaUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09689 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-5 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-5 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1 . Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-5 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-5 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-5 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIH, Blatt 1 ) (Jamjar 1 994) 
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INTERNATIONALER VORL 
PRUFUNGSBERICHT 



♦ 

LAUf 



FIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09689 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, da3 die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt2) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/09689 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Der vorliegende Anmeldungsgegenstand gemaf3 den Anspruchen 1 bis 5 ist neu 
und erfinderisch im Sinne der Art. 33(2)(3) PCT. 

Die vorliegende Erfindung betrifft flussige Formulierungen von Tetrabutyl- 
ammoniumphenolat und Phenol gemaB Anspruch 1 , Verfahren zur Herstellung 
der anmeldungsgemaBen Formulierungen gemaB den Anspruchen 2 bis 4 sowie 
deren Verwendung als Katalysatorbestandteil gemaB Anspruch 5. 

Im derzeit vorliegenden Stand der Technik (siehe Seite 1 , dritter Absatz der 

vorliegenden Anmeldung) sind keine flussigen Formulierungen von Tetrabutyl- 

ammoniumphenolat und Phenol gemaB dem Anspruch 1 beschrieben. 

Die durch den beanspruchten Gegenstand geloste technische Aufgabe in bezug 

auf den oben genannten Stand der Technik wird in der Bereitstellung flussiger 

Formulierungen gemaB Anspruch 1 als Katalysatorbestandteil fur z.B. die 

Produktion von Phenolharzen gesehen. Diese Handhabung wirkt sich vorteilhaft 

auf die Dosierung aus (siehe Seite 1, Zeilen 20 und 21). 

Da der verfugbare Stand der Technik keinerlei Hinweise auf die durch den 

beanspruchten Gegenstand geloste Aufgabe gibt, ist der beanspruchte 

Gegenstand sowohl neu als auch erfinderisch im Sinne der Art. 33(2)(3) PCT. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Die auf der ersten Seite, im ersten Absatz genannten Dokumente J.Am.Chem. 
Soc. 103, (1983), 475 und DE-OS 22 03 448 scheinen fehlerhaft zitiert zu sein. 



Formblatt PCT/Beibtatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



4o 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 477-WO I,IN 


FOR FURTHER ACTION See Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/09689 


International filing date {day/month/year) 
09 December 1999 (09.12.99) 


Priority date {day/month/year) 

21 December 1998 (21.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 39/235 


Applicant 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



_ sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


13 


VIII 


□ 



Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty 
Lack of unity of invention 



RECfc/VEO 

[ty, inventiX ^Juil^j}] 



industrial applicability 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveltyfmventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement *^ ^ F *ppu%*mmy, 



Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



0 



Date of submission of the demand 

06 July 2000 (06.07.00) 


Date of completion of this report 

05 September 2000 (05.09.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCI7EP99/09689 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[^| the international application as originally filed. 

[ | ^ description, pages 1^ , as originally filed, 

, filed with the demand, 



| | the claims, 



pages 
pages t 
pages , 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



. , filed with the letter of 
_ , filed with the letter of 



1-5 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig _ 



, , as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3. ["I T ^ s re P° rt has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 




Form PCT/IFEA/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/09689 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-5 



1-5 



1-5 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The present subject matter according to Claims 1 to 5 is 
novel and inventive within the meaning of PCT Article 
33 (2) and (3) . 



The present invention pertains to liquid formulations of 
tetrabutylammonium phenolate and phenol according to Claim 
1, methods for preparing the claimed formulations 
according to Claims 2 to 4 and their use as catalyst 
component according to Claim 5. 

The prior art currently available (see page 1, third 
paragraph of the present application) does not describe 
liquid formulations of tetrabutylammonium phenolate and 
phenol according to Claim 1. 

The technical problem solved by the claimed subject matter 
in relation to the above-mentioned prior art is seen as 
providing liquid formulations according to Claim 1 as 
catalyst components in the production, for example, of 
phenolic resins. This handling has an advantageous effect 
on dosage (see page 1, lines 20 and 21) . 

The available prior art gives no indication of the problem 
solved by the claimed subject matter and therefore the 
claimed subject matter is both novel and inventive (PCT 
Article 33 (2) and (3) ) . 
Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) " 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No, 
PCT/EP 99/09689 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

The documents J.Am. Chem. Soc. 103 (1983) 475 and DE-OS 22 
03 448 mentioned in the first paragraph on the first page 
appear to be cited incorrectly. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



f 
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VERTRAG OPER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AflK>EM GEBIET DES PATENTWESMs 

PCT 

INTERNATIONALE!) RECHERCHENBERICHT 

(Artlkel 18 sowte Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen dee Anmektere oder AnwaJts 

Le A 33 477 


WEfTERES slehe MftteJIung uber die ObermftrJung des Intematlonalen 

Recherchertberlchts (Forrnblatt PCT/ISA/220) sowte, aowett 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Intemationalea Aktenzeichen 
PCT/EP 99/09689 


Internationales Anmektedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

09/12/1999 


(FrQhestes) Pitoritfltsotatum (Tag/Monat/Jahr) 

21/12/1998 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dleaer Internationale Recherchenbertcht wurde von der Intematlonalen Recherchenbehorde erstellt und wtrd dem Anmelder gem&B 
Artfkel 1 6 ubermftteft. EIne Kople wtrd dem International BOro ubermEttelt 

Dleaer Internationale Recherchenbericht umfaBt tnsgesamt _2 Blatter. 

|X| Daruber hlnaiis Degt Ihm JeweOs etne Kople der In dlesem Bertcht genannten Unterlagen zum Stand der Technlk beL 



1. Qrundlage 



Benefits 



a Hlrislchtflch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der GruncOage der brternationalen Anmeldung fan der Sprache 
durchgefuhrt worden, In der sle etngerelcht wurde, eofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 

| | Die Internationale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behorde etngeretcriten Obersetzung der Intematlonalen 
Anmeldung (Regel 2a 1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hlnslchtflch der In der Intematlonalen Anmeldung offenbarten Nuctootid- undfoder AmtnosAuresequenz 1st die Interriattonaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequerizprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | In der Internatlonalen Anmeldung In SchnTBcher Form enthaften 1st 

zusammen mft der Intematlonalen Anmeldung In cornputertesbarer Form elngerelcht worden 1st 

bel der Behdrde nachtragDch In schrlftllcher Form eingerefcht worden 1st 

bel der Behorde nachtragDch In computerlesbarer Form etngerelcht worden 1st 

Die Erklarung, daB das nachtragllch eingereichte schrlRflche Sequenzprotokoll nlcht uber den Offenbarungsgehalt der 
Intematlonalen Anmeldung tm Anmeldezeftpunkt hlnausgerit, wurde vorgelegt 

Die Erklarung, daB die In computerlesbarer Form erfaBten Informatlonen dem schrfftflchen Sequenzprotokofl erttaprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 

a 



| | De a t imm to AnsprQche haben sich ate rocht recherchierbar erwiesen (slehe FekJ I). 
["") MangelrKto Einheitlichtoit der Eifindung (slehe Feld II). 



4. Htnslchtllch der Beasetchnung der Erfindung 

|X| wtrd der vom Anmelder eingereichte Worttaut genehmlgt 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



& HtrtstchtBch der Zusainme n fa s sung 

ryi wtrd der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt 

j~ wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
| I Anmelder kann der Behdrde InnerhaJb elnes Monats nach dem Datum der Absendung dieses Irttematlonalen 
Recheittienberlchts etne SteQungnahme vorlegen. 

a Folgend Abblldung der Zeicttnungen 1st mft der Zusammenfassung zu verdffentilcherc Abb. Nr. — 



| | wle vom Anmelder vorgeschlagen ^] kelne der Abb. 

| | well der Anmelder sefcst kelne AbbJMung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbbDdung dl Erflndung besser kennzelchnet 



Forrnblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Jull 1998) 
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INTERNATIONALE!) RECHERCHENBERICHT 



A. XLAS&FDQERUNQ DE8 ANMEUWNQaHRENSTANDES , 

IPK 7 C07C39/235 C07C37/64 B01J31/02 



Nach der Intemaflonalen PalentidassafcaMon (IPK) oder nach def naUcnalen KbssXIkaUon ind der IPK 



99/09689 



B. RECHERCH1EHTE QEBIETE 



Recherchlerter MndestprQfstoff (Klasslflkatjanssystem ind KlaesMkatlonssyinboie ) 

IPK 7 C07C 



Recheicrtlerteaberrichtzum Mndeetprufetoff gehdrende Verdffentflcriungen, sowett cflese unter die rechetchlerten Qeblete falen 



Wahrend der Intemaflonalen Recheiche konsuttJerte dektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evil, uerwendete Suchbegrtffe) 

EPO-Internal 



G. AL8 WE8ENTUCH AMOESEHENE UNTERLAQEN 



Kategorie 9 Bezelchnung der Vetoffentlohung, sowelt erforderflch unter Angabe der In Betracht kommenden Tele 



Betr. Anspmch Nr. 



EP 0 362 854 A (JAMES RIVER GRAPHICS INC) 
11. April 1990 (1990-04-11) 
In der Anmeldung erwahnt 

MAGONSKI J ET AL: "DISSOCIATION CONSTANTS 

OF SUBSTITUTED PHENOLS AND H0M0C0NJUGATI0N 

CONSTANTS OF THE CORRESPONDING 

PHENOL-PHENOLATE SYSTEMS IN ACETONITRILE" 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY. FARADAY 

TRANSACTIONS, GB, ROYAL SOCIETY OF 

CHEMISTRY, CAMBRIDGE, 

Bd. 89, Nr. 1, 1993, Selten 119-122, 

XP000867637 

ISSN: 0956-5000 

In der Anmeldung erwahnt 



□ 



Wetter© VeriSff titttfd tungen sf nd der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehrnen 



|X I Slehe Anhang Patentfamle 



° Besondere Kategorien von angegebenen Vetoffienlflchurigen 

"A" Vera ffe ntilchuia, de den allgemefrien Stand der Technic deflrtert, 
aber nlcht ais BeeondeiB bedeutsam anzusehen 1st 

"E° alteree Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Intemaflonalen 
AnrneJdedatum veroffentflcht worden 1st 

"L" VeroffenMldiung, ole geeJ^iet 1st. dnen P^ittatsanspruch zweffetiaft er- 
schefcien zu lessen, oder durch ole das VercVffenHlcriungsdatiin elner 
anderen Im Rediercrtenbertcht genannten VerWentUcJiung belegt wefden 
sd oder die aus efeiem anderen beeonderen Grund angegeben 1st (wte 
ausgefuhrt) 

Xy Verdfferrtlchung, cfle slch auf elne mGndlche Offenbaang, 

elne Benutzung, elne Aussteilurtg oder andere MaBnahmen bezleht 
"P" Vero^fenfllchung, ole vor dem ktfemaflonaten AnmeJdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttfiteda tum veroffentflcht worden 1st 



T Spatere Veioffentlchung, cfle nach dem IntematlonaJen Anmeldedatum 
oder dem PriotftatBdatum veioffentflcht worden let und mlt der 
Anmeldung nlcht koIkJert, sondem nur zum VeretanoWs des der 
Erandung zugrundellegenden Prinzlpe oder der Ihr njgiundeilegenden 
Theorie angegeben tef 

"X* Veroffentllchung von beeonderer Bedeutung; ole beanspmchte Erflndung 
kann alleln aufgrund deser Vefoffentikfrung nlcht ate neu oder auf 
efflnderischer TdUpJceJt beruhend betrachtet werden 

*Y" VerSffentllchung von beeonderer Bedeutung; cfle bearepfuchte Erflndung 
kann nlcht als auf erflndeiischer Tatldkelt betuhend betnachtet 
werden, werwi cfle Veroffentflchung mlt elner oder mehreren anderen 
VerMenBc hu ngen cfleser Kateoorie In Verblndung gebracht wlrd und 
cflese Verbferidung ftkr efcren Facnmann naheflegend 1st 

D &° Veroffentflchung, die Mtglled dereetoen Patentfamlle 1st 



Datum des Abschlusses der krtematlonaJen Recheiche 



3. April 2000 



Abeendedatum dee IntematlonaJen Recherchenberlchts 



12/04/2000 



Name und Postanschrfft der Internaflonalen Reoheichenbehdrde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5618 PatenHaan 2 
NL-22B0HVRIjswlJk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevdknachflgter Bedensteter 



Van Geyt, J 



Fonhbtatt PCT718 A/210 (Btatt 2) (Jul 19Q2) 



! 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

i on patent fsmBy mcnibcn 



Patent document 
ctted fart search report 



■ r__ a .i .r,n 

2 



Publication 
date 



Entcntflfiofft8l AppGcstiofi No 

P 99/09689 



Patent family 
members) 



Piirtcatlon 
date 



EP 0362854 



11-04-1990 



US 



4939112 A 



03-07-1990 



Form PCT/18 A/210 (patent temfy annex) (July 1992) 



THIS PAGE BLANK 



(USPIl,, 



INTERNATIO 



SEARCH REPORT 




PCI 



AppfioetiMt No 

99/09689 



^ CLA881HCATjqM OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C39/235 C07C37/64 B01J31/02 



According to International Patent gassMcaflon (IPC) or to both national dassmcafJon and IPC 



B. FIELD8 SEARCHED 



Mnfrnum ctocumerrtation searched (ctessfflcatton system folowed by <aassificatJon symbols) 

IPC 7 C07C 



Documentation searched other than mln*num documentation to the extent that such documents am Included In the fields searched 



BeotronJc data base consulted during the krtemattonaJ search (name of data base 

EPO-Internal 



and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document with McatJon, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to cJafem No. 



EP 0 362 854 A (JANES RIVER GRAPHICS INC) 
11 April 1990 (1990-04-11) 
cited In the application 

HAGONSKI J ET AL: "DISSOCIATION CONSTANTS 

OF SUBSTITUTED PHENOLS AND H0M0C0NJUGATI0N 

CONSTANTS OF THE CORRESPONDING 

PHENOL-PHENOLATE SYSTEMS IN ACETONITRILE" 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY. FARADAY 

TRANSACTIONS , GB , ROYAL SOCIETY OF 

CHEMISTRY, CAMBRIDGE, 

vol. 89, no. 1, 1993, pages 119-122, 

XP000867637 

ISSN: 0956-5000 

cited In the application 



□ 



Further documents are Isted In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are Isted In annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defiling the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 
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Die vorliegende Erfindung betriflt eine bei Raumtemperatur flussige Formulierung von 
5 Tetrabutylammoniumphenolat und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Tetraalkylammoniumphenolate sind bereits verschiedentlich bekannt geworden. So 
offenbaren J. Am. Chem. Soc. K>3 (1983) 475 und Inorg. Chem. 24 (1985) 3465 die 
Herstellung von Tetraethylammoniumphenolat, aus DE-OS 22 03 448 ist die Dar- 
10 stellung von Tetrabutylammoniumphenolat bekannt, EP-A244 799 lehrt die Her- 
stellung eines Tetraalkylammoniumphenolate enthaltenden Elektrolyten. 

Auch verschiedene Phenoladdukte von Tetraalkylammoniumphenolaten sind bereits 
bekannt geworden. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 89 (1993) 119 ofFenbart die Her- 
15 stellung von (Mono-)Phenoladdukten verschiedener Tetraalkylammoniumphenolate 
und aus EP-A 362 854 geht die Herstellung des Di(p-tert.-butylphenol)-Addukts von 
Tetrabutylammonium(p-tert-butylphenolat) hervor. 

Bei all diesen Verbindungen handelt es sich urn bei Raumtemperatur feste Substanzen. 
20 Fur eine grofitechnische Anwendung ist es jedoch wunschenswert, eine bei Raum- 
temperatur flussige Formulierung zur Verfugung zu haben, da dies die Dosierung stark 
vereinfacht 

Gegenstand der Erfindung sind Tetrabutylammoniumphenolat (TBAP) und Phenol im 
25 Gewichtsverhaltnis 40:60 bis 70:30, bevorzugt 50:50 bis 60:40 enthaltende Formu- 
lierungen mit einem Erstarrungspunkt <25°C, bevorzugt <20°C. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung der erfmdungs- 
gemafien Formulierungen. Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen hergestellt 
30 werden, indem man zunachst Natriumphenolat und Tetrabutylammoniumbromid 
(TBAB) separat bei Temperaturen >40°C in Phenol lost. Beim Zusammengeben der 
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beiden Phasen fallt sofort Natriumbromid als feiner Niederschlag aus. Man destilliert 
unter vermindertem Druck uberschussiges Phenol ab, bis das gewunschte Mischungs- 
verhaltnis von TBAP und Phenol erreicht ist. 

Nach Abktihlen auf Raumtemperatur wird aus der triiben Flussigkeit Natriumbromid 
abgetrennt. Dies kann durch die iiblichen, dem Fachmann bekannten Methoden 
geschehen, z.B. durch Filtrieren, Sedimentieren oder Zentrifugieren. Bevorzugt er- 
folgt die Abtrennung des Niederschlags durch Filtration. In einer besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsform wird die Filtration iiber eine Drucknutsche mit einer Filter- 
matte fur feindisperse Materialien durchgefuhrt (Tiefenfiltration). Dabei ist der 
Natriumgehalt der filtrierten Losung umso geringer, je feiner das verwendete Filter 
ist. Werden Filtermatten mit Ruckhalteraten <40 jam verwendet, lassen sich Formu- 
lierungen erhalten, die weniger als 1000 ppm Natriumionen enthalten. 

Da Natriumphenolat in Phenol eine verhaltnismafiig geringe Loslichkeit aufweist, muB 
zunachst ein groBer UberschuB an Phenol eingesetzt werden, das spater wieder entfemt 
werden mufi. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird daher Natriumphenolat in wenig Wasser gelost und zu einer phenolischen 
Losung von Tetrabutylammoniumbromid gegeben. Das Wasser wird anschlieBend als 
Azeotrop mit Phenol destillativ entfemt. Bei dieser Variante ist zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Formulierungen nur etwa ein Zehntel der Menge Phenol erforder- 
lich, die fur die Herstellung iiber phenolische Natriumphenolatlosungen benotigt wird. 
Die Natriumgehalte der erhaltenen Losungen liegen zudem deutlich niedriger, bei 
Werten <500 ppm. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen werden bevorzugt als Bestandteil von Kataly- 
satorsystemen eingesetzt, beispielsweise fur die Produktion von Phenolharzen. Gegen- 
stand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Formu- 
lierungen als Katalysatorbestandteil. 
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Beispiele 

Es wurden Salze mit einem Wassergehalt <500ppm eingesetzt. Die Bestimmung des 
Wassergehalts der Produkte erfolgte mit Karl-Fischer-Titration, der Bromidgehalt 
wurde argentometrisch bestimmt, der Natriumgehalt durch ICP. 

Beispiel 1 

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Vigreuxkolonne und Destillationsbriicke, 
Magnetruhrfisch und Glasstopfen versetzte man 36,8 g (0,39 mol) geschmolzenes 
Phenol mit 36,8 g (0,11 mol) TBAB und liefi auf Raumtemperatur abkuhlen (L6sung 
A). In einem 250 ml Becherglas I6ste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat 
Trihydrat in 30 ml Wasser (Losung B). 

AnschlieBend tropfte man unter schnellem Rflhren bei 60°C Losung A zu B 
innerhalb von 15 min. zu. Zum SchluB versetzte man mit 43 g geschmolzenen 
Phenol. Von diesem Gemisch wurden im Vakuum ca. 64 g abdestilliert. Der Ruck- 
stand bestand aus einer dunkelbraunen Flussigkeit mit einem feinen beigefarbenen 
Bodensatz, der iiber eine Drucknutsche, ausgelegt mit einer Filtermatte mit einer 
Ruckhalterate von 15-35 urn (T2100, Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad 
Kreuznach) abfiltriert wurde. 

Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%. 
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Beispiel 2 

Die Durchfiihrung erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurde zur Filtration eine 
Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 25-70 jam (T5500, Seitz Filterwerke GmbH, 
5 D-55543 Bad Kreuznach) eingesetzt. 

Der Natrium-Gehalt betrug 1600 ppm, der Bromidgehalt 0,38 Gew.-%. 
Beispiel 3 

10 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat-Trihydrat 
in 600 g (6,4 mol) Phenol (Losung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der 
Warme 36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB 
anschlieBend auf Raumtemperatur abkiihlen (= Losung B). 

!5 

Man gab Losung B zu Losung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum uberschiissiges Phenol ab, bis ein molares Verhaltnis TBAP : PhOH von 
etwa 1 : 8 erreicht war. Man filtrierte vom ausgefallenen Natriumbromid uber eine 
Drucknutsche mit einer Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 15-35 \xm (T2100, 
20 Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 700 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%. 
Beispiel 4 

25 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,1 1 mol) Natriumphenolat Trihydrat 
in 30 ml Wasser (Losung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der Warme 
36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB anschlieBend auf 
Raumtemperatur abkiihlen (= Losung B). 

30 
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Man gab Losung B zu Losung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum Wasser und uberschussiges Phenol ab, bis ein Gewichtsverhaltnis von 
TBAP zu Phenol von etwa 1 : 1 erreicht war. Man filtrierte vom ausgefallenen 
Natriumbromid iiber eine Drucknutsche mit einer Filtermatte mit einer Ruckhalterate 
5 von 15-35 ^im (T2100, Seitz Filtenverke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%, der Wasser- 
gehalt 800 ppm. 

10 Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch wurde die Reaktionsmischung vor der Filtration 
noch fur 16 Stunden bei 60°C geruhrt. 

15 Der Natrium-Gehalt des Filtrats betrug 180 ppm, der Bromidgehalt 0,1 8 Gew.-%, der 
Wassergehalt 900 ppm. 
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Patcntanspriiche: 

1. Tetrabutylammoniumphenolat und Phenol im Gewichtsverhaltnis 40:60 bis 
70:30 enthaltende Formulierungen mit einem Erstarrungspunkt <25°C. 

2. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemafi Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylammoniumbromid und Natriumphenolat 
vereinigt werden, aus der Mischung iiberschussiges Phenol abdestilliert und 
anschliefiend Natriumbromid abfiltriert wird. 

3. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
eine phenolische Losung von Tetrabutylammoniumbromid und eine wafirige 
Losung von Natriumphenolat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und 
iiberschussiges Phenol abdestilliert werden und anschliefiend Natriumbromid 
abfiltriert wird. 

4. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemafi Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylammoniumbromid und Natriumphenolat- 
Trihydrat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und iiberschussiges 
Phenol abdestilliert und anschliefiend Natriumbromid abfiltriert wird. 



5. 



Verwendung von Formulierungen gemaB Anspruch 1 als Katalysator- 
bestandteiL 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine bei Raumtemperatur flussige Formuiierung von 
Tetrabutylammoniumphenolat und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Tetraalkylammoniumphenolate sind bereits verschiedentlich bekannt geworden. So 
offenbaren J. Am. Chem. Soc. 103 (1983) 475 und Inorg. Chem. 24 (1985) 3465 die 
Herstellung von Tetraethylammoniumphenolat, aus DE-OS 22 03 448 ist die Dar- 
stellung von Tetrabutylammoniumphenolat bekannt, EP-A 244 799 lehrt die Her- 
stellung eines Tetraalkylammoniumphenolate enthaltenden Elektrolyten. 

Auch verschiedene Phenoladdukte von Tetraalkylammoniumphenolaten sind bereits 
bekannt geworden. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 89 (1993) 119 offenbart die Her- 
stellung von (Mono-)Phenoladdukten verschiedener Tetraalkylammoniumphenolate 
und aus EP-A 362 854 geht die Herstellung des Di(p-tert.-butylphenoI)-Addukts von 
Tetrabutylammonium(p-tert.-butylphenolat) hervor. 

Bei all diesen Verbindungen handelt es sich urn bei Raumtemperatur feste Substanzen. 
Fur eine grolitechnische Anwendung ist* es jedoch wunschenswert, eine bei Raum- 
temperatur flussige Formuiierung zur Verfugung zu haben, da dies die Dosierung stark 
vereinfacht. 

Gegenstand der Erfindung sind Tetrabutylammoniumphenolat (TBAP) und Phenol im 
Gewichtsverhaltnis 40:60 bis 70:30, bevorzugt 50:50 bis 60:40 enthaltende Formu- 
lierungen mit einem Erstarrungspunkt <25°C, bevorzugt <20°C. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung der erfmdungs- 
gemaBen Formulierungen. Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen hergestellt 
werden, indem man zunachst Natriumphenolat und Tetrabutylammoniumbromid 
(TBAB) separat bei Temperaturen >40°C in Phenol lost. Beim Zusammengeben der 
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beiden Phasen fallt sofort Natriumbromid als feiner Niederschlag aus. Man destilliert 
unter vermindertem Druck uberschiissiges Phenol ab, bis das gewunschte Mischungs- 
verhaltnis von TBAP und Phenol erreicht ist. 

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird aus der triiben Flussigkeit Natriumbromid 
abgetrennt. Dies kann durch die ublichen, dem Fachmann bekannten Methoden 
geschehen, z.B. durch Filtrieren, Sedimentieren oder Zentrifugieren. Bevorzugt er- 
folgt die Abtrennung des Niederschlags durch Filtration. In einer besonders bevor- 
zugten Ausfiihrungsform wird die Filtration ttber eine Drucknutsche mit einer Filter- 
matte fur feindisperse Materialien durchgefuhrt (Tiefenfiltration). Dabei ist der 
Natriumgehalt der filtrierten Losung umso geringer, je feiner das verwendete Filter 
ist. Werden Filtermatten mit Ruckhalteraten <40 jam verwendet, lassen sich Formu- 
lierungen erhalten, die weniger als 1000 ppm Natriumionen enthalten. 

Da Natriumphenolat in Phenol eine verhaltnismaBig geringe Loslichkeit aufweist, mufi 
zunachst ein groBer UberschuB an Phenol eingesetzt werden, das spater wieder entfemt 
werden muB. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird daher Natriumphenolat in wenig Wasser gelost und zu einer phenolischen 
Losung von Tetrabutylammoniumbromid gegeben. Das Wasser wird anschlieBend als 
Azeotrop mit Phenol destillativ entfemt. Bei dieser Variante ist zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Formulierungen nur etwa ein Zehntel der Menge Phenol erforder- 
lich, die fur die Herstellung tiber phenolische Natriumphenolatlosungen benotigt wird. 
Die Natriumgehalte der erhaltenen Losungen liegen zudem deutlich niedriger, bei 
Werten <500 ppm. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen werden bevorzugt als Bestandteil von Kataly- 
satorsystemen eingesetzt, beispielsweise fur die Produktion von Phenolharzen. Gegen- 
stand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Formu- 
lierungen als Katalysatorbestandteil. 
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Bcispiele 

Es wurden Salze mit einem Wassergehalt <500ppm eingesetzt. Die Bestimmung des 
Wassergehalts der Produkte erfolgte mit Karl-Fischer-Titration, der Bromidgehalt 
wurde argentometrisch bestimmt, der Natriumgehalt durch ICP. 

Beispiel 1 

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Vigreuxkolonne und Destillationsbriicke, 
Magnetriihrfisch und Glasstopfen versetzte man 36,8 g (0,39 mol) geschmolzenes 
Phenol mit 36,8 g (0,1 1 mol) TBAB und lieB auf Raumtemperatur abkiihlen (Losung 
A). In einem 250 ml Becherglas loste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat 
Trihydrat in 30 ml Wasser (Losung B). 

Anschliefiend tropfte man unter schnellem Riihren bei 60°C Losung A zu B 
innerhalb von 15 min. zu. Zum Schlufi versetzte man mit 43 g geschmolzenen 
Phenol. Von diesem Gemisch wurden im Vakuum ca. 64 g abdestilliert. Der Ruck- 
stand bestand aus einer dunkelbraunen Fliissigkeit mit einem feinen beigefarbenen 
Bodensatz, der uber eine Drucknutsche, ausgelegt mit einer Filtermatte mit einer 
Ruckhalterate von 15-35 jim (T2100, Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad 
Rreuznach) abfiltriert wurde. 

Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%. 
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Beispiel 2 

Die Durchfuhrung erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wurde zur Filtration eine 
Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 25-70 urn (T5500, Seitz Filterwerke GmbH, 
D-55543 Bad Kreuznach) eingesetzt. 

Der Natrium-Gehalt betrug 1600 ppm, der Bromidgehalt 0,38 Gew.-%. 
Beispiel 3 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat-Trihydrat 
in 600 g (6,4 mol) Phenol (Losung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der 
Warme 36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB 
anschlieBend auf Raumtemperatur abkuhlen (= Losung B). 

Man gab Losung B zu Losung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum uberschiissiges Phenol ab, bis ein molares Verhaltnis TBAP : PhOH von 
etwa 1 : 8 erreicht war. Man filtrierte vom ausgefallenen Natriumbromid tiber eine 
Drucknutsche mit einer Filtermatte mit einer Ruckhalterate von 15-35 urn (T2100, 
Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 700 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Ge\v.-%. 
Beispiel 4 

In einem 1 1 Dreihalskolben loste man 19,4 g (0,11 mol) Natriumphenolat Trihydrat 
in 30 ml Wasser (Losung A). In einem 100 ml Becherglas loste man in der Warme 
36,75 g (0,11 mol) TBAB in 36,75 g (0,39 mol) Phenol und lieB anschlieBend auf 
Raumtemperatur abkuhlen (= Losung B). 
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Man gab Losung B zu Losung A und destillierte bei ca. 60°C Innentemperatur im 
Vakuum Wasser und uberschussiges Phenol ab, bis ein Gewichtsverhaltnis von 
TBAP zu Phenol von etwa 1 : 1 erreicht war. Man filtrierte vom ausgefallenen 
Natriumbromid iiber eine Drucknutsche mit einer Filtermatte mit einer Riickhalterate 
von 15-35 |nm (T2100, Seitz Filterwerke GmbH, D-55543 Bad Kreuznach) ab. 

Der Natrium-Gehalt betrug 250 ppm, der Bromidgehalt 0,21 Gew.-%, der Wasser- 
gehalt 800 ppm. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch wurde die Reaktionsmischung vor der Filtration 
noch fur 16 Stunden bei 60°C geriihrt. 

Der Natrium-Gehalt des Filtrats betrug 180 ppm, der Bromidgehalt 0,18 Gew.-%, der 
Wassergehalt 900 ppm. 
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Patentanspriiche: 

1. Tetrabutylammoniumphenolat und Phenol im Gewichtsverhaltnis 40:60 bis 
70:30 enthaltende Formulierungen mit einem Erstarrungspunkt <25°C. 

2. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylammoniumbromid und Natriumphenolat 
vereinigt werden, aus der Mischung {iberschiissiges Phenol abdestilliert und 
anschlieBend Natriumbromid abfiltriert wird. 

3. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
eine phenolische Losung von Tetrabutylammoniumbromid und eine waBrige 
Losung von Natriumphenolat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und 
uberschiissiges Phenol abdestilliert werddn und anschlieBend Natriumbromid 
abfiltriert wird. 

4. Verfahren zur Herstellung der Formulierungen gemaB Anspruch 1, bei dem 
phenolische Losungen von Tetrabutylammoniumbromid und Natriumphenolat- 
Trihydrat vereinigt werden, aus der Mischung Wasser und uberschiissiges 
Phenol abdestilliert und anschlieBend Natriumbromid abfiltriert wird. 

5. Verwendung von Formulierungen gemaB, Anspruch 1 als Katalysator- 
bestandteil. 



